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Katalysatoren zur Herstellung von. Phthalsaureanhydrid 

Katalysatoren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, die aus 
mit Vanadiumpentoxid und Titandioxid uberzogenen Tragerkorpern 
bestehen, Bind- schon lange bekannt. Die Herstellung kann nach 
der niederlandischen Patent schrift 64 720 z.B. so erfolgen, daB 
eine vassrige Losung Oder Suspension von Titanylaulf at mit einer 
gesattigten Lb sung von Ammoniumnetavanadat heiB gefallt und der 
Niederschlag in einer Dragiertrontael auf den Tragerkorper auf- 
gebrecht vW. T»ei oer nachfolgenden Calcinierung genu der Nie- 
derschlag in eine Hischung von Vanadiumpentoxid ur.d Titandioxid 
(Anabas)uber. Die so hergestellten Katalysatoren sind bereits 
bei Salzbad-Temperaturen von 300-340° wirksam; sie haben jedoch 
anfanglich eine hohe Totaloxydation zur Folge. 

Eine andere Ilethode sur Herstellung solcher Katalysatoren ist 
in den US-Patentscbrif ten 2,035,606 und 2,625, 554 angegeben. 
, Hier wird z.B. eine Suspension von Vanadiumpentoxid und Titan- 
dioxid auf die erhitzten Tragerkorper aufgespriiht. Dabei ent- 
stehen unter Verv/endung von handelsublichera Anatas Katalysato- 
ren, die bei Salzbadtemperatxiren von 400° und mehr etwa 2 
Wochen benotigen, bis sie ein ausreichend reines Phfchalsaure- 
anhydrid liefe.cn. 
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Weiterhin v/ird~in~der belgischen Patent schrift 721 850 vorge- 
schlagen* den mit Anatas hergestellten Katalysstoren Verbindun- 
gen von Aluminium, Lithium Oder Zirkon zuzusetzen. Diese Zu- 
satze haben sich aber nicht bewahrt, da sie keine Verbesserung 
der Produlctqualitat bewirken. In der deutschen Of f enlegungs- 
schrift 1 935 C08 wird ein Verfahren zur Heinigung solcher- 
mafien erhaltenen Rohprodukts beschrieben. Dabei v;ird das un- 
reine Anhydrid nochrnals bei erhcihter Temperatur zusar^.en mit 
Luft uber einen Vanadiiunpentoxid-Titandioxid-Kataly^ator ge- 
leitet, 

Gegenstand der Erf in dung sind Tragerkatalysatoren zur Kerstel- 

lung von Phthalsaure anhydrid mit einem Dbcrsug aus Vu^rdium- 

pentoxid und Titandioxid, der nach 5-stundigcn Trtipcru bei 

o 

400°C eine BET-Oberf lache von 15-100ia /g , vorzugsv/eise 25 - 
50 my g? aufweist. 

Nach den Angaben der f ransosischen Patentschrif b 1.539. SSI soil- 
te man, bei Verwendung von Katalys.atoren aixs 'j}itandioz<:id und 
Vanadium? entoxid mit groBer Cberflache ohre Zur>atz des ;;.oderie- 
reiad wirkenden Kal^ivuapyrosulf ats , wie sie erf indun£S£ep.aB ver- 
wendet werden, anstatt einer Oxidation zu Phthels^.tir 6 anhydrid, 
eine vollstandige Oxidation der organischen Ausgangspi-odukte 
zu Kohlenstof f oxiden und Wasser erv/arten. Ira Gogensivbz dazu • 
wurde f estgestellt , daI3 mit den hier beanopruchton Tx^ager-Kata- 
lysatoren ausgezeichnete Ausbeuten und eine Reihe eusilt^licher 
Vorteilc erreicht werden. 
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Die QualiUit des abgeschiedenen Fnthalsaureanhydrids ist schon 
beim Anfahren'der Anlage von Anfang an gut. Die fur das Ein- 
setzen der exothermen Reaktion charakteristische Anspring - 
temperatur liegt urn 20 - 50° tiefer als bei Verwendung von 
iiblichein Anatas. Bei langer dauernden Reparaturen konnen da- 
durch die etvas abgekiihlten Reaktionsof en leicbter wieder an- 
gefahren werden. Ebenfalls gunstiger ist das Verbalten bei 
unterschiedlicher Belastung der Reaktoren, die z. B. durch 
Betriebsntoiungen erforderlich werden kann, da dabei keine 
wesentlichen Ausbeuterainderungen auftreten. SchlieBlich ist 
noch zu erwahnen, daB auch die Enpf indlichkeit gegen eine 
Katalysatorvergiftung durch Verunreinigung mit Rost geringer 
ist. 

Es bat sicb gezeigt, daB diese ' Vorteilo nur crrci^^deri, 
konnrn, vera ein Katalysator eingesctzt wird , ae|sexKKDT- 
Oberflacbc nach 5-stundigeiu frU uW bei «C0° 0*1? - 100 a /g 
aufvcist. Die Eignung des Katalyeators wird on einer Probe, 
die vie bor.cbri eb en »gc gliiht wird, f estgestellt . Der kata- 
lysator braucht dicser Bebandlung nicht unterworfen zu werden. 

Die BET-CVerflache do* Katalyeator* wird. in -wesentlichen von 
den vervcndetc-n Titandicxid bestimmt. Dcsbalb ist die Y/ahl 
des eingesctzten Sitandioxids von cntscheidender Bedeunrg. 

Har ; dc-lDUblic-.l:?r Anatas wird groBtechriseh als Pigment nit eincr 
BET-Oberflache von 7 - 11 n 2 /g und einer TeilcbengroBe von 
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0,1 - 0,14- yum durch Gluhen von frisch gefallteci, v/asser- 
haltigem Titandioxid, auch Titandioxid-Hydrat genannt, bei 
800° hergestellt. Das Hydrat liat eine sehr groBc Ober- 
flache, die auch nach dem Tempera t>ei 400° noch iiber 100 m 2 /g 
liegt, Sowobl Anatas wie auch Tit audi oxid-Hydrat sind fiir 
sich allein als Katalysatorkomponente fur die erfindungs- 
gemaBen Tragerkatalysatoren nicht geeignet. Es hat sich 
jedoch gezeigt, da£ Tragerkatalysatoren, deren Uberzug eine 
Mischung aus Anatas (BET-Oberf lache 7-11 m 2 /g) und Titan- 
dioxid-Hydrat (BET-Oberf lache > 100 m 2 /g) enthalt, besonders 
geeignet sind. Die t)berz\ige haben dabei hauptsachlich Poren- 
radien (mit dem Quecksilberporosimetcr gemessen) zwischen 
500 und 2500 insbesondere zwischen 1000 und 1300 £. 
Anatas und Titandicxid-Hydrat sind bevorzugt, im VcrriiSlkiiif*, 
bezogen auf Graimn Titandioxid, von 1 bis 4 zu 1 enthalten. 
Das Titandioxid -Hydrat kann ganz odei* teilweise auch in Form 
von Hischfallungen mit Vanadiumpeiitoxid zugesetzt v:erden. 
Sowohl Anatas wie audi Titandi oxid-Hydrat sind in holier Rein- 
heit und gleichbleibender Qualitat groBtechnisch leicht zu- 
ganglich. Dies ist fiir die Giite der Katalysatortibcrzuge von 
groBer Bedeutung. 

Grundsatzlich ist es moglich, als Titandioxid auch Anatas 
zu verv:enden, der nicht bei 800° C gegliiht v;urde, rondern et;wa 
bei 550° C. Dabei erhalt man ein Produkt mit BET-Oberf Inchon 
von bcispielsv;eise 70 m /g. Eigenartigerweifse vrurden jedoch 
bei gleicher Oberf lache mit Hifichungen etv;£?s bossier© KrRob- 
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nisse erhalten. Zudem ist es auch moglich durch Hydrolyse 
von Titantetrachlorid in der Gasphase geeignetes Titandi- 
oxid her zus tell en. • 

Das Atomverhaltnis Titan zu Vanadium und die Dicke des t)ber- 
zugs konnen nach dem bekannten Stand der Technik gewahlt . 
werden. In der genannten niederlandischen Patents chrift 
64- 720 sind z. B. Katalysatoren mit einem Verbal tnis von 
1,1 bis 5 zu 1 und einer tfberzugsmenge von 30 bis 80 g pro 
Liter Tragerkorper beschrieben. Vanadiumpentoxid kann als 
solches oder in Form von Verbindungen eingesetzt werden, die 
wie z. B. Ammoniummetavanadat bei hoherer Temperatur in 
Vanadiumpentoxid iibergehen. Die spez. Oberflache von Vana- 
diumpentoxid, das bei 400° getempert wurde, ist so gering, daB 
die Form des Zusatzes keine Rolle spiel t. 

Vanadiumpentoxid kann auch in Form von Mischf allungen mit 

Titandioxid eingesetzt v/erden. Mischf allungen nach dem Ver- 

f ahren der genannten niederlandischen Patentschrif t oder ab- 

gewandelten Fallungsverf ahren geben bei -obrgf altigeni Aus- 

waschen.der Niederschlage Produkte, der en Oberflache erheblich 
2 

mehr als 100 m /g betragt. Eine Eeduzierung auf die zur Her- 

* • 

stellung guter Katalysatoren erf orderliche GroBe kann durch 
geeignete Temper aturbehandlung und Mahlung erfolgen. Zur 
gemeinsamen Fallung kann man von handelsublichem Titanylsulf at 
ausgehen oder von sch\/ef elsauren Losungen, die z, B. nus hoch 
gereinigtem Tit andi oxid- Hydrat fiir die Gev/innung von Hubil- 
keimen groBtechnisch hergestellt v/ci"den. Die Fallung v/ird 
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im sauren Bereich bevorzugt bei einem p^-V/ort von 2 - 4* 
vorgenomraen. - 

Brauchbare Tragerkorper sind nach dem Stand der Technik 
Kugeln, Zylinder und ahnliche Korper etwa von Erbsengrofie 
aus Aluminium oxid, Siliciumdioxid, Korund, Steingut, 
Porzellan, Bimsstein oder anderen Sjlikaten, wie z. B. 
Magnesiumsilikat. Die Oberflache der Tragerkorper soil 
in Ubereinstimmung mit Literaturangaben ruoglichst gering 
sein. Es wurde f estgestellt , deB fiir die in den meicten 
Reaktionsof en verv/enle ten Rohre mit einen Innendurchmesser 
von 25 mm Kugeln mit 8 mm besonders gut geeignet si rid, 
v/eil sie eine hohe Raumausnutzung bei geringem Druckabfall 
ergeben und die Tendenz zur Bildung von Paokungnf eilern 
beim Einfullen minimal ist. Piir diese Tragerkorper hat 
sich eine ttberzugsmenge von 30 bis 50 g pro Liter und ein 
Titan zu Vanadium - Verhaltnis von 4 bis 5 zu 1 als beson- 
ders giinstig erwiesen. 

Tragerkatalysatoren mit sehr gut haftenden Titendioxid- 
Vanadiumpentoxiduberzugen, was insbesondere fur den Trans- 
port und fur das Einfiillen der Katalysatoren in die Reaktions- 
rohre von Bedeutung ist, erhalt man, wenn man der Beschich- 
tungssuspension, wie an sich bereits bekannt, ein organischos 
Bindemittel zusetzt. Dabei treten die in Chenu Jng.Tochn. V[, 
968 fiir- sol che Zusatze b&GChx^iebenen Nachbeilc, v:i- w^rmin- 
derunt: der Aucbeute. nicht auf. 
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Besonders geeignete organische Bindemittei sind die im 
Handel erhaltlichen, hochfullstof f vertraglichen Copoly- 
merdispercionen auf Basis Styrol-Acrylat , Vinylacetat- 
Vinyllaurat, Vinyl acetat-Ithyl en oder Vinylacetat- 
Maleinat. Zusatze in einer Ilenge von 10 bis 25 
Kunstharz bezogen auf die erxaganisclie Uberzugsmasse sind 
vollig ausreichend. Das Kunstharz wird beim Aufheizen 
der Reaktionsofen mit HeiBUift vollig herausgebrannt . 
Die dadurcli bedingte Lockerung des Strukturgefuges gelit 
nach einiger Zeit von selbst zuruck und hat keine Kach- 
teile fur die Lebensdauer der Katalysatoren zur Folge. 

Das Aufbringen der Uberziige auf die Trligerkbrper kann mit 
alien dafiir ubliefcen Vorrichtungen erfolgen. Han kann 
z. B. eine v;aIJrige Suspension der Bestandteile auf die 
in eincr Dragiertronmel bewegten und erliitsten Tragcr- 
korper so aufsprU^en, daB das Uasser sofort beim Auftref- 
fen verdar.pft. Besonders einfach laBt nich die Beschich- 
tung nit Wirbe3^.hichtern durchfuhren, v.'ie sie z. B. in 
der deutschen Fatentschrif t 1 2S0 756 angegeben sind. Bei 
Suspensions ohne organische Bindemittei sind Beschichtungs- 
t ampere turen uber 150° von Vorteil. Bei Zusatz von Kunst- 
barzdispersi onen mursen Filmbildung und Filmeigenschaf ten 
beriicksichtigt v/crden. Brauchbare Temperatures licgen etwa 
im Bereich vcn ?0 - 130° (eine genaue Kessung ist schwierig) 

geSLndert c*oma8 Efngabe 
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Die Katalysatoren sind besondersfiir die Oxidation von 
o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid geeignet. Es konnen die 
ublichen Reaktionsof en und -bedingungen verwendet werden. 
Die guns tige Salzbadtemperatur liegt je nach BET-Ober- 
flache und Belastung zwischen 350 und 410°. Da die Ober- 
flache wahrend den Betriebs abnimmt, verschieben sich 
diese Temperaturen mit der Zeit etwas nach oben. Als nor- 
male Bel a stung konnen etwa 4 Normalkubikmeter Luft und 168 g 
o-Xylol pro Rohr (3m lang, 25 nm Iimehsa&ittaO und Stunde 
angesehen werden. Inder.ungen im Bereich von 2-5 Normal- 
kubikmeter und 100 bis 180 g o-Xylol lessen sich ohne Be- 
eintrachtigung von Ausbeute und Produktqualitat durchfuhren* 
Der an sich bekannte Zusatz von Schwefel zum o-Xylol cder 
von Schvrcf eldioxid zum Reaktionsgas isfc nicht unbedingi; er- 
forderlich, bringt aber urn 1 bis 2 % hohere Ausbeuten. 
ttbliche Iiengen sind z. B. 0,05 - 0,3 % Schvefel im o-Xylol 
oder die entsprechende Menge Schv/ef eldioxid zum Reaktions- 
gas . * 

Alle in den folgenden Beispielen beschriebenen Versuche 
wurden in Re akt ions of en mit Rohren von 3 ia Lange und 25 mm 
Innendurchmesser durchgefiihrt . Die Rohre war en bis zu einer 
Hohe von 260 cm mit 8 mm Eekalysatorkugeln aus porenarmen 
Magnesiumsilikat gefiillt*(mit Korund, Steinzeug und Por- 
zellan werden gleiche Ergebnisse erzielt). Temperaturan- 
gaben beziehen sich stets auf das Salzbad, da eine Bestimnrung 
der Kontakttemperatur mit ziemlichen Fehlern behattet ist. 

settndert oemSB Bhgabe 9 - 
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Die Belastung betrug 4 Normalkubikmeter Luft und 176 6 
o-Xylol pro Eohr und Stunde. Das eingesetzte o-Xylol 
natte eine Reinheit von 95,7 % und enthielt 0,1 % Scnwefel 
gelost. Die Ausbeute wurde durch Messung der, Volumens des 
verbrauchten o-Xylols und Wagung des abgeschiedenen Phthal- 
saureanbydrids bestimmt. Die %-Angaben bedeuten kg abge- 
scbiedenes Fhthalsaureanbydrid pro 100 kg verbrauchtes 
Rob-o-Xylol. 

Die Beschichtung der Tragerkorper erfolgte in einer Dragier- 
trowmel bei 70 - 90° mit einer wafirigen Suspension, die auf 
1 1 Wasser 450 g Vanadiumpentoxid + Titandioxid und 110 g 
einer 50%igen Vinylacetat^Vinyllaurat-Copolymerdispersion 
entbielt. Die Hengen der tatsacnlich auf gebraebten Uber- 
zugsbestandteile x*erden in Gramm pro Liter Tragerkugeln an- 
gegeben. Anatas ohne besbndere Angaben bedeutet Anatas 
mit 7-11 m 2 /g Oberflache. Bei Titandioxid-Hydrat bezieht 
• sich die Angabe auf das darin enthaltene TiOg. Zur Bestim- 
mung der BET-Oberf lache v/urden die bescbichteten Kugeln im 
Luftstrom mit einer Sbeigerung von 100° pro Stunde auf 400 
aufgeheizt und dann 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten 
Die angegebenen Werte in m 2 /g beziehen sich auf die uber- 
zugsmasse. 



o 
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Beispiel ± & 

Katalysator: 9 6 V 2°5' 18 6 Ana1;as » -18 5 Titandioxid-Hydrat , 
BET-Oberf lache: 72-79- Verschiedene Herstellungschargen wurden . 
in einen 200-Rohrof en, einem 10-Rohrofen und inehreren Ein-Rohr- 
ofen iiber Zeitraume bis zu 10 Honaten tmtersucht. Die Anspring- 
temperatur lag bei 330-340°. Bei einer Anfahrfceinperatur von 
360° enthielt das abgeschiedene Anhydrid von Anfang an weniger 
als 0,02 % Phthalid. Die Ausbeute stieg in den erst en 3-4- Tagen 
auf iiber 100 %. Die optimale Salzbadtemperatur im 200-Rohrofen lag 
bei 370°, Bei stetiger Fahrweise betrug die durchschniutliche 
Monats ausbeute 103-104 %. Temper a turanderungen i:r; Pcroich von 
365-385° beeintrachtigten die Ausbeute nicht nachhaltig. 

Ein nur mit Anatas (36 g) hergestellter , sonst glqicher Kataly- 
sator ergab bei 330° iiber eine Woche nur Ausbeut.en von 20 bis 
30 c /o. Bei 420° wurden av:ar nach 2 Wochen Ausbeuten von efcva 100 % 
erreicht, das Produkt v;ar jedoch mit einers Phthalidgehalt von iibei % 
1 % zur Verarbeitung a.uf reines Phthalsaureanhydrid bei normalem 
Anlagebetrieb ungeeignet. Nur durch Erhohen der Oberzugsmenge auf 
das 1,5-fsiche, Verwendung von 6rjjn-Tragerkugeln und Verininderung 
des Vanadiumpenfcoxidgehaltes auf 4,5 g pro Liter Trliger konnte 
liberhaupt ein brauchbares Anhydrid erhalten v/erden. Wahrend der 
Arif ahrperiode fiel jedoch auch mit derart abgeanderten Kataly- 
satoren minderwertiges Produkt an # Ein Zusatz von Zirkonoxid 
Oder Lithiurosalzen entsprechend der belgischen Patentschrif t 7*21 850 
brachte keine merkliche Besserung. 
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Beisuiel 2 Jf 

508 g im^ V0 5 vmrden unter Erwarnen und Zusatz von 18nl 28%igem, 
v/assrigen Ammoniak in 13 1 Wasser gelost. In die auf 90° erwarmte ■ 
Losung wurdenin Verlauf von 15 Kinuten 2,88 kg einer Titanyl- 
sulfatlosung (200 g Ti0 2 und 800 g HgSO^ pro Liter) eingeruhrt. 
In Verlauf von veiteren 15 Minuten vmrden dann noch 1,4 1 wass- 
rige Ammoniaklosung zugefiigt bis die Hischung einen P H -Wert von 
2 aufwies. Dabei schied sich ein hellgelb gefarbter Kiederschlag 
ab. Hactadem noch 2 Stunden bei 90° v/eitergeitihrt wurde , wurde der 
Niederschlag abgesaugt, nehrraals auf geschlriiMiit , abzcntrifugiert 
und getrocknet. Er enthielt Vanadiumpentoxid und Titandioxid in 
Gewichtsverhaltnis 1:1. 

Katalysator: 16 g Mischf allung, 20 g Anatas, 4 g Titandioxid- 
Hydrat. BET-Cberf lache 18. Debye-Scherrer-Diagranme des geteinper- 
ten ubersugs Karen nit denen des in Beispiel 1 beschriebenen Kata- 
lysators identisch. Der Katalysator v/urde in einera Einrohrofen 
fur 5 Uochen eingesetzt. Durchschnittsausbeute 104 % bei 400°. 
Phthalidgehalt 0,08 c .'o. 

Beispiel 3 

Katalysator: 13 g V^, 15 g Anatas, 15 g Titandioxid-Hydrat. 
BET-Oberf lache 50. 

Der Katalysator v/urde in eineai Einrohrofen bei 380° angefahren 
.und brachte bereits am 2. Tag ein Produkt ait weniger als 0,02 % 
Phthalid in einer Ausbeute von iiber 100 %. Im Verlauf von 10 
Tagen erreichte die Ausbeute 104 95. * 
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Beispiel 4 * 

Katalysator: 0,7 6 V 2°5» 26 6 Anatas, 8,7 g Titandioxid-Hydrat , 
BET-Oberflache 30-35. 

Verschiedene Herstellungschargen des Katalysators wurden in ei- 
nem 10-Rohrofen und mehreren Einrohrofen eingesetzt. Bei einer 
Anfahrtemperatur von 360° wurde von Anfang an ein reines Produkt 
erzielt. Die Ausbeute erreichte nach 2 Tagen 100 %. Ein Durch- 
schnittsmuster aus 115 Ohargen brachte iiber 3 Monate bei 390° 
eine Ausbeute von 106 %. Urn den EinfluB einer Verunr einigung 
mit Eisenoxid zu prufen, wurde einer Charge f einzerriebener Rost 
aus einem technischen Of en in einer Menge von 0,3 % bezogen auf 
den Uberzug zugesetzt. Im Durchschnitt von 3 Wochen bei 395° war 
die Ausbeute 105,3 %. Der gleiche Host wurde in gleicher Menge 
einem chemisch gleich zusammengesetzten Katalysator, der nur mit 
Anatas (34,7 g) hergestellt wurde, zugesetzt- Der Katalysator wur- 
de dadurch vollig unbrauchbar: bei 420° enthielt das abgeschiedene 
Anhydrid noch 14 % Phthalid. 

Beispiel 5 

Katalysator: 8 g V 2 0^, 25,6 g Anatas, 6,4 g Titandioxid-Hydrat , 
BET-Oberflache 22. 

Bei 390° wurde im Monatsdurcbschnitt eine Ausbeute von 105,3 % 
erreicht. 

Phth^lidgehalt des abgeschiedenen Anhydride: 0,06 %. 
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Beispiel 6 

Katalysator: 9 g V 2°5 ' 14 s ^a** 3 ' 22 g Titandioxid-Hydrat , 
BET-Oberflache. 93. . 

Bei 375° wurde im Monatsdurchschnitt eine Ausbeute von 103,1 
erreicht. Phthalidgehalt des abgeschiedenen Anhydrids 0,03 %. 

♦ 

Beispiel 7 

Katalysator: 9 g 36 g Anatas durch Tempern bei 550° her- 

gestellt, BET-Oberflache 52. Bei 360° wurde eine durclischnittliche 
Ausbeute von. 102,6 % erreicht. \ 

Beispiel 8 . 
Katalysator: 7 g V 2 0 5 , 28 g Anatas durch Hydrolyse von Titan- 
tetracblorid in der Gasphase hergestellt, BET-Oberflache 24. 
Bei 400° wurde cine durchschnittlichc Ausbeute von 102,4 % er- 
reicht. 

< 
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Pat en t anspruch e 

1) (Pragerkatalysatoren zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid mit einem tfberzug aus Vanadiumpentoxid und 
Titandioxid, der nach 5-stiindigem Tempern Dei 400°C 

p 

eine BET-Oberflache von 1 5-^ OOmVg vorzugswei.se 25- 
50 m 2 /g aufweist. 

2) Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1 ♦ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Uberzug eine Mischung von Anatas 
(BET-Oberflache 7-11m 2 /g) und Titandioxid-Hydrat 

(BET-Oberriache /"lOOmVg) enthalt. 

> 

• » - 

3) tragerkatalysatoren nach Anspruch '1 und ?, dadurch ge 
kennzeichnet , dafi der Uberzug Anatas und Titandioxid- 
Hydrat auf Gramm Titandioxid bezogen im Verhaltnis 

1 bis * zu 1 enthalt • 
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